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Abstract 



The magnetite particles have brightness L* 50-60 CIELAB, color a* -0.5 to 1.5 CIELAB, color b* 
-3.0 to -7.0 CIELAB, sphericity 0.8-1.0, Si content 0.05-2.0 wt.% (Fe304 basis), coercivity 30-70 
Oe, particle size 0.1-1.0 urn, S content 0.05-1.1 wt.% (as S03), Mn content 0.05-0.5 wt.%, 
water-sol. component content <0.2 wt.% and pH 4.0-8.5. The particles are formed in aq. alk. 
soln. (NaOH) by mixing a silicate (Na silicate) and a ferrous salt (FeS04) under heating 
(50-1 00°C) under inert gas (N2) atm., followed by treating with an oxidizing gas (air) and filtering. 
The particles are washed, dried and ground. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifftMagnetiueilchen sowic cin Vcrfah- 
rcn zu dcren Herstellung und ihre Verwendung. 

Teilchenformige Magnetite, die durch ein Fallverfahren 5 
aus waBrigen Losungen hergestellL werden, sind scit langem 
bekannt. In US 802 928 wird bereits die Herstellung von 
Magnetit. durch Fallung von Eisen-n-sulfat miL einer alkali- 
schen Koinponente und anschlieBender Oxidation mil Lufi 
beschrieben. In zahlrcichen weiteren, nachfolgenden Druck- 10 
schriften wird ebcn falls die Herstellung von Magnetiten 
nach dent Fallungsverfahren beschrieben. 

Die Herstellung von Magnetiten nach dem FaLlungsver- 
fahren unter Zusatz von Silicium wird in JP 51 044 298 be- 
schrieben. Reine Fallungsmagnetite ohne Zusatz von 15 
Fremdelemenlen konnen nach DE-A 3 209 469 diskontinu- 
ierlich oder nach DE-A 2 618 058 kontinuierlich hergestellt 
werden. Normal crweisc wird FcS0 4 als Eiscn-II-salz einge- 
setzt. Es ist. jedoch auch moglich zur Herstellung eines Ma- 
gnetits nach dem Fallungsverfahren jegliches losliche Ei- 20 
sen-U-salz einzusetzen. Insbesondere kommt hier der Ein- 
satz von FeCl 2 , wie in DE-A 3 004 718 beschrieben, in 
Frage. Der Einsatz von FeS0 4 oder FeCl 2 hat den Vorteil, 
daB beide Stoffe in groBen Mengen sehr preiswert als Ab- 
fallsLoffe von der eisenverarbeilenden Industrie bezogen 25 
werden konnen. Als Fallungsmittel kommt neben dem am 
hau figs ten eingesetzten Natriumhydroxid auch CaO oder 
CaC0 3 (DE-A 3 004 718), Ammoniak (DE-A 2 460 493) 
oder Na 2 C0 3 , MgC 3 oder MgO (EP-A 187 331) in Frage. 
Als Oxidationsmittel wird in der Regel Luft eingesetzt. Es 30 
werden jedoch auch Verfahren zur Oxidation mit Nitraten 
(DD 216 040 und DD 284 478) beschrieben. 

Die Magnetite fanden zunachst zur Herstellung von Far- 
ben aller Art Anwendung. Der besondere Vorteil von Ma- 
gnetiten gegeniiber organischen Farbstoffen und RuB liegt in 35 
ihrer sehr viel be s sere n Wetterbestandigkeit, so daB Farben 
mit Magnetit auch im AuBenbereich angewendet werden 
konnen. 

Weiterhin werden Fallungsmagnetite gem zur Einfarbung 
von Betonformteilen, wie z. B. Betonpflastersteinen oder 40 
Betondachsteinen eingesetzt. 

Seit geraumer Zeit werden Magnetite auch in der Elektro- 
photografie zur Herstellung von Tonern verwendet. Zur Her- 
stellung der Toner fur Kopiergerate mit Einkomponenlento- 
nem werden bevorzugt Magnetite, die nach dem Fallungs- 45 
verfahren hergestellt wurden, eingesetzt. Der hierfur einge- 
setzte magnetische Toner muB verschiedene Eigenschaften 
aufweisen, Mit fortschreitender Entwicklung und Verbesse- 
rung der Kopiergerate und Drucker wurden die Anfordcrun- 
gen an den magnetischen Toner und folglich an den hierfur 50 
verwendeten Magnetit immer hoher. Die neueste Drucker- 
generation erreicht eine Auflosung von mehr als 400 dpi 
(Punkte pro Zoll), was zur Entwicklung feinteiliger Toner 
mit sehr enger TeilchengroBenverteilung gefuhrt hat. Dies 
hat zur Folge, daB die hierfur verwendeten Magnetite eben- 55 
falls eine sehr enge TeilchengroBenverteilung aufweisen 
miissen. Weiterhin ist eine bestimmte TeilchengroBe erfor- 
derlich, so daB eine homogene Verteilung der Magnetitteil- 
chen im fertigen Toner gewahrleistet ist. Die Magnetite 
selbst miissen einen ausreichend hohen elektrischen Wider- 60 
stand haben, um das latente Bild wahrend der elektrostati- 
schen Ubertragung zu stabilisieren. Weiterhin miissen Koer- 
zitivkraft, Satugungsmagnetisierung und vor allem die re- 
manente Magnetisierung im richtigen Verhaltnis zu den in 
der Maschinc hcrrschcndcn Fcldstarkcn scin. 65 

Fur die Anwendung in magnedschen Tonern ist die Her- 
stellung Si-haldger Magnetite besonders vorteilhaft. Diese 
haben ein anderes Ladungsverhalten als reine Magnetite und 
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weisen bei gleicher TeilchengroBe eine hohere thermische 
Stabilitat auf. Ein Verfahren zur Herstellung derartiger Teil- 
chen wird in JP61 034 070 beschrieben. Hierbei wird die 
Si-Komponcnte zum Eisen-TT-sulfatgegehen, was allcrdings 
zu Ausfallungen von Kiesclsaurc und damil zu einer un- 
gleichmaBigen Verteilung des Siliziums im Magnetitgitter 
fuhrt. In US 4 992 191 wird cin Magnetit mit 0,1 bis 5,0 
At% Si bczogen auf Fe beansprucht, der iiir die Herstellung 
von Tonern besonders geeignet sein soli. 

Aufgabe war es, Magnetite fiir Toner sowie fur Farben, 
Lacke, KunststotTe, Beton und Papier, die die oben genann- 
ten Anforderungen erfiillen, also eine enge TeilchengroBen- 
verteilung, gutc Farbwerte, gute Dispergierbarkeit und gute 
Temperaturstabilitat aufiveisen, zur Verftigung zu stellen so- 
wie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Diese Aufgabe konnte mit den erfindungsgemaBen Ma- 
gnetiten sowie dem erfindungsgemaBen Verfahren gelSst 
werden. Die erfindungsgemaBen Magnetite konnen nicht 
nur in magnetischen Tonem eingesetzt werden, sondern 
auch zur Einfarbung von Papier, Kunststoff, Lacken, Fasern 
und Beton und zum Einsatz in Farben verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Magnetite mit einer Hel- 
ligkeit L* von 50,0 bis 60,0 CIELAB, einem Farbstich a* 
von -0,5 bis 1,5 CIELAB, einem Farbstich b* von -3,0 bis 
-7,0 CIELAB, einer Spharizital von 0,80 bis 1,0, einem Si- 
Gehalt von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, gerechnet als Si, bezogen 
auf Fe 3 0 4 , einer Koerziti vkraft von 30 bis 70 Oe, einer Teil- 
chengroBe von 0,1 bis 1,0 um, einem Schwefel-Gehalt von 
0,05 bis 1,1 Gew.-%, bestimmt als S0 3 , einem Mangan-Ge- 
halt von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, einem Gehalt an wasserlosli- 
chen Anteiien von weniger als 0,2 Gew.-% und einem pH- 
Wert von 4,0 bis 8,5. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung eines Magnetits gemaB Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dafi 

a) eine alkalische Koinponente in Form einer waBri- 
gen Losung unter Schutzgas vorgelegt wird 

b) eine Silikatkomponente zugegeben wird, 

c) die unter b) erhaltene Mischung unter Ruhren auf 
50 bis 100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, erwarmt 
wird, 

d) eine Eisen-II-komponente in Form einer waBrigen 
Losung in einer Menge zugegeben wird, so daB ein 
Molverhaltnis von Fe-II-komponente zu einem Aqui- 
valent alkalischer Komponente von 0,48 bis 0,6 vor- 
liegt, und wobei die Temperatur auf 50 bis 100°C, vor- 
zugsweise 60 bis 90°C, gehalten wird, 

e) die unter d) erhaltene Suspension mit einem Oxida- 
tionsmittel behandelt wird, bis ein Fe-III-Gehalt von 
mehr als 65 mol-% in der Eisenverbindung vprliegt, 

0 gegebenenfalls filtriert, der Ruckstand gewaschen 
und getrocknet und gemahlen wird. 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren so durchgefUhrt, daB 

f) nach der Oxidation unter e) erneut unter Schutzgas 
eine alkalische Komponente in Form einer waBrigen 
Losung zu der in c) erhaltenen Suspension in einer 
Menge gegeben wird, daB ein theoretisches Molver- 
haltnis von unter d) eingesetztem Fe-II zu einem Aqui- 
valent insgesamt eingesetzter, alkalischer Komponente 
von 0,40 bis 0,48, bevorzugt 0,45 bis 0,47, erhalten 
wird, 

g) eine Silikatkomponente zugefugt wird, 

h) die nach g) erhaltene Suspension auf 50 bis 100°C, 
vorzugsweise 60 bis 90°C, erwarmt wird, 
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i) eine Fe-II-komponcntc in Form ciner wSBrigen L6- 
sung in einer Mcnge dazugegcben wird, so daB ein 
Molverhaltnis von Fe- II- komponente zu einem Aqui- 
valcnt. alkali schcr Komponente von 0,48 his 0,60 crhal- 
ten wird, 5 
j) mil eincni Oxidationsmittel bis zu cincm Fe-H-ge- 
hall in der Eisenvcrbindung von mehr als 65 mol-%, 
bezogcn auf Eisengchalt, oxidiert wird. . 

Die TeilchengroBe und Tcilchcnform dcr Magnetite kann 10 
durch den Fallungs-pH-Wert gesteuert werden. Bei hohen 
pH-Werten und entsprechend niedrigen Wert.cn fur das Ver- 
haltnis Fe-H/NaOH (kleiner als 0,47) erhalt man Oktaeder. 
Diese Teilchcn haben die relativ hochste Koerzitivkraft und 
Reman en z. Fallt man die Magnetite im Bereich des Fe-H/ 15 
NaOH-Verhaltnisses von mehr als 0,48, so erhalt man zu- 
nehmend runde Teilchcn, die sich durch sehr niedrige Re- 
manenz auszcichncn. Wcitcrhin sind dicsc Teilchcn genc- 
rell, im Vergleich mitden bei anderen pH-Werten hergestell- 
ten Magnetiten, relativ fcinteilig. 20 

Als alkalische Komponente kann vorzugsweise ein Alka- 
litnetallhydroxid, ein Erdalkalirnetallhydroxid, ein Erdalka- 
limetalloxid, ein Alkalimetallcarbonat, MgC03 oder Am- 
moniak eingesetzt werden. Als Silikatkomponente wird be- 
vorzugt ein wasserlosliches Alkaliinetallsilicat verwendet. 25 
Als Eisen-II- komponente wird vorzugsweise ein wasserlos- 
liches Fe-H-salz eingesetzt, besonders bevorzugt Eisensulfat 
oder Eisendichlorid. Es ist jedoch auch moglich andere was- 
serlosliche Fe-II- Verbindungen einzusetzen, insbesondere 
wenn diese zu vergleichbaren Preisen zur Verfugung stehen. 30 
Als Oxidationsmittel kbnnen vorzugsweise Luftsauerstoff; 
reiner Sauerstoff; H 2 0 2 , Chlor, Alkali me tallchlorate (z. B. 
NaOCl, NaC10 3 , NaClO^) oder Nitrate eingesetzt werden. 
Aus wirtschaftlichen Griinden werden besonders bevorzugt 
Luftsauerstoff; reiner Sauerstoff; H 2 0 2 oder Natriumnitrat 35 
eingesetzt. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsforrn des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zur Hcrstellung des erfindungs- 
gemaBen Magnetits soli im folgenden naher beschrieben 
werden: 40 

Natronlauge mit einem Gehalt von 300 g NaOH pro Liter 
Wasser wird in einem diskontinuierlichen Riihrkessel unter 
Ruhren und Schutzgasdurchleitung vorgelegt. Zu dieser Na- 
tronlauge wird die festgelegte Menge an waBriger Natrium- 
silicatlosung mit einem Gehalt von 125 g Si/1 zugegeben. 45 
Diese Menge wird aus der ebenfalls berechneten Menge der 
Eisen-II- Komponente errechnet nach: 

Si-Menge = Fe-H-Menge*Faktor. 

50 

Der Faktor ist die angestrebte Si-Menge in mol-%, bezo- 
gen auf Fe. Soil beispielsweise ein Ansatz mit 50 mol Fe 
und 1,5 mol-% Si durchgefiihrt werden, so ist 50*0,015 mol 
Si = 0,75 mol Si = 0,168 1 Natriumsilicatlosung mit 125 g/1 
Si einzusetzen. AnschlieBend wird auf eine Temperatur zwi- 55 
schen 50 und 100°C, bevorzugt zwischen 60 und 90°C, auf- 
geheizt. Ist diese Temperatur erreicht, so wird mit der Dosie- 
rung der Fe-II- Komponente begonnen. Die Berechnung der 
Fe-II- Komponente erfolgt uber das angestrebte Verhaltnis 
NaOH/Fe-H Wird beispielsweise ein NaOH/Fe-E-Verhalt- 60 
nis von 0,55 angestrebt und werden 100 mol NaOH vorge- 
legt, so miissen 100 • 0,55 = 55 mol Fe-II- Komponente zu- 
gegeben werden. Der Berechnung des Alkalimetallhydro- 
xid/Fe-H-Verhaltnisses liegt die Gleichung 

65 

Fe 2+ + 2 NaOH Fe(OH) 2 + 2 Na + Fe-II/NaOH: 0,50 
zugrunde. Wird eine alkalische Komponente eingesetzt, die 
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in einem anderen stttchiometri schen Verhaltnis mit der Fe- 
ll- komponente zu Fe(OH) 2 oder FeC03 reagiert, so ist das 
Verhaltnis entsprechend zu vcrandern. Dieser Fall tritt z. B. 
hci dcr Verwcndung von Carbonatcn oder Frdkali met al lhy- 
droxiden oder -oxiden auf, so daB sich in diese n Fallen fol- 
gende Gleichung crgibt: 

Fe 2+ + Ca(OH) 2 — Fe(OH) 2 + Ca 2+ Fe-n/Ca(OH) 2 : 1 ,0 
oder 

Fe 2+ + Na 2 C0 3 — FeC0 3 + 2 Na + Fe-n/Na 2 C0 3 : 1,0. 

Die Dosicrung der Fe-II- Komponente erfolgt vorzugs- 
weise mit einer solchen GeschwindigkeiL, daB kein Abfall 
der Temperatur auftritt. Nachdem die Zugabe der berechne- 
ten Menge der Fe-H-Komponente beendet ist, wird gegebe- 
nenfalls nochmals auf 50 bis 100°C aufgeheizt. In vielen 
Fallen sind die Temperatur unter c) und die Temperatur un- 
ter d) identisch, so daB cin nochmaligcr Aufhcizschritt in d) 
nicht erforderlich ist. Ist die Temperatur erreicht, so wird die 
Schutzgasbegasung beendet und mit der Zugabe des Oxida- 
tionsmittels begonnen. Im Falle einer Luftbegasung wird 
Luft uber eine Begasungsvorrichtung unterhalb des Riihrers 
eingeleitet. Die pro Stunde zugefuhrte Luftmenge betragt 
zwischen 0,5 und 15 1/h pro mol Fe-II. Bei Verwendung von 
NaN0 3 wird das OxidationsiiritLel als waBrige Losung in- 
nerhalb von 5 bis 30 Minuten zugepumpt. Die hierbei erfor- 
derliche Menge berechnet sich nach: 

NaN0 3 [mol] = Fe-II [mol]*0,67*l/8. 

Fiir 100 mol Fe-E sind demnach 8,375 mol NaN0 3 erfor- 
derlich. Die Berechnung der anderen Oxidationsmittel er- 
folgt entsprechend den Redoxaquivalenten der jeweiligen 
Oxidationsmittel. Es ist zu beachten, daB nur maximal 
66,6% des Fe-E fur die Hers te Liu ng von Magnetit oxidiert 
werden miissen. 

Die Oxidation ist vorzugsweise beendet, wenn ein Fe-HI- 
Gehalt von mehr als 65 mol-% erreicht ist. Dies kann durch 
Redoxtitration festgestellt werden, 

Im AnschluB an diesen ersten Durchlauf (Schritte a) bis 
e)) kann sich ein weiterer Durchlauf anschlieBen. Eine alka- 
lische Komponente wird unter Ruhren und Schutzgasdurch- 
leitung der Suspension aus e) zugegeben. Die erforderliche 
Menge alkalischer Komponente berechnet sich wie oben an- 
gegeben aus dem hier erforderlichen Fe-H/NaOH- Verhalt- 
nis. Wird in diesem Reaktionsschritt beispielsweise ein Fe- 
H/NaOH- Verhaltnis von 0,45 angestrebt und betrug das Ver- 
haltnis Fe-H/NaOH im ersten Durchlauf 0,55, so sind bei 
100 mol Fe-H noch weitere 40,4 mol NaOH zuzugeben. An- 
schlieBend wird die erforderliche Menge der Silikatkompo- 
nente zugefugt. Danach wird die Fe-H- Komponente in einer 
dem angestrebten Fe-II/NaOH- Verhaltnis entsprechenden 
Menge zugefugt. Betragt dieser angestrebte Wert des Fe-H/ 
NaOH-Verhaltnisses z. B. 0,525, so miissen dann noch 
16,65 mol Fe-H zugegeben werden. Nach Zugabe dieser 
Menge an Fe-H- Komponente wird die Schutzgasdurchlei- 
tung abgestellt und erneut mit der Oxidation begonnen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Magnetite bzw. die erfindungsgemaBen Magnetite lassen 
sich besonders vorteilhaft fiir die Einfarbung von Beton, von 
Lacken, von Kunststoffen, von Papier und fiir den Einsatz in 
Dispersionsfarben verwenden. 

Desweiteren sind sie fiir die Herstellung von Tonem, von 
Druckfarben und von Farbpasten fllr Tintenstrahldrucker, 
gecignct. 

Die Messung der Eigenschaften der Magnetite erfolgt 
nach den nachfolgenden Methoden: 
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1. Die Farbwerte werden durch Preparation eines 
Lackes gepruft: 

3,2 g Magnetit werden am Microdismembrator (30") 
mil. einer Achai.kugel von 10 mm Durchmesser gemah- 
len. Dann werden 2,0 g des Bindcmitlels Alkydal F48 
(Produkt der Bayer AG), 0,1 g des zu prufenden ge- 
mahlenen Magnetits und LOg T1O7 (Bayertitan R- 
FK2; Produkt der Bayer AG) auf einer Tellerfarbaus- 
reibmaschine der Fa. Engelsinann mit einem Durch- 
messer von 250 mm (auch Muller genannt) angericben. 
Die Farbwerte L* (Helligkeit), a* (Rotstich) und b* 
(Blaustich) werden nach DIN 55 986 mit Dataflash 
2000 (d/8°), Gerat A und dem Auswcrteprogramm 
CIELAB2 vom 19.10.1989 bestimmt. 

2. Die Magnetwene (Koerzitivkraft, spezifische Satti- 
gungsmagnetisierung) spezifische remanente Magneti- 
sierung) werden am Probenvibrationsinagnetometer 
PVM. 155 (Fa. Princton Applied Magnetics) bci 3500 
Oe Feldstarke gemessen. 

3. Die BET-Oberflache wird nach DIN 66 131 gemes- 
sen: 

Gasgemisch: 90% He. 10% N 2 ; MeBtemperatur: 77,4 
K; Ausheizen bei 140°C, 60 Minuten, 

4. Elementanalyse fiir Si und Mn: 

Si wird spektralanalytisch durch ICP-OES bestimmt. 
Mn wird durch Atomabsorptionsspektroskopie be- 
stimmt. 

5. Elementanalyse fiir Fe (gesamt), Fe-II und Fe-IH: 
Bestimmungen nach DIN 55 913: Der Fe-II-Gehalt 
wird durch Titration mit KMn0 4 mittels eines Memoti- 
tratprs (Mettler DL-70) ermittelt. Fe-IH wird analog 
mit TiCl 3 bestimmt. Der Gesamteisengehalt wird aus 
den beiden Einzelwerten und der Einwaage errechnet. 
Die Bestimmung der Gehalte der beiden MaBlosungen 
erfolgt taglich. 

6. Teilchenform und TeilchengroBe: 
Abschatzung der TeilchengroBe und -form aus einer 
transmissionsmikroskopischen (TEM) Aufnahme bei 
einer 30.000-fachen VergroBerung. 

7. Elementanalyse fur S: 
Schwefel wird durch ICP-OES bestimmt. 

8. Die Spharizitat wird mittels Bildanalyse anhand ei- 
ner TEM-Aufnahme mit 30 000-facher VergroBerung 
bestimmt. Die Auswertung erfolgt nach der Formfak- 
tormethode mittels eines automatischen Bildanalysesy- 
stems (IB AS, Fa. Zeiss). Hierbei gibt das Verhaltnis 
minirnaler Durchmesser zu maximaler Durchmesser 
eines Teilchens den Formfaktor. Je naher dieser Wert 
bei 1,0 liegt, um so runder ist ein Teilchen. 

9. Die wasser loslichen Anteile werden nach ISO- EN 
787 Teil 3 bestimmt. 

10. Der pH-Wert des Magnetitpulvers wird nach ISO- 
EN 787 Teil 9 bestimmt. 

Die Erfindung soil anhand der nachfolgenden Beispieie- 
nalier erlautert werden. 



Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 

In einen Ruhrkessel von 30 Liter Nutzvolumen wurden 6 
000 g Natronlauge mit einem Gehalt von 300 g/1, was 45 
mol NaOH entspricht, gegeben. Nach Einschalten der Stick- 
stoffbegasung und des Ruhrcrs wurdc die Natronlauge auf 
9Q°C aufgeheizt. In 51 Minuten wurden nun 13,756 Liter 
Eisen-II-sulfatldsung mit einem Gehalt von 260,89 g/1, was 
23,625 mol Fe-II entspricht, zugepumpt. Das FeS0 4 /NaOH- 



VerhSltnis betrug 0,525. Dann wurde die Stickstoffbegasung 
abgestellt und mit 86 1/h Lufl uber einen unter dem Ruhrer 
angebrachten Begasungsring begast. Die Begasung wurde 
abgehrochen, nachdem ein Fe-ITT-Gehall von 66 mol-% er- 
5 reicht war. Dann wurde erneut mil StickstofT begast. An- 
schlieBend wurden in 4 Minuten 850 ml Natronlauge mit 
300 g NaOH/1, was 6,375 mol NaOH entspricht, zuge- 
pumpt. Das FeS0 4 /NaOH- Verhaltnis betrug zu diesem Zeit- 
punkt 0,46. Danach wurden 1100 ml FeS0 4 -Losung mit ei- 
10 ncm Gehalt von 260,89 g/1 in 5 Minuten zugepumpt. Diese 
FeS0 4 -Menge entspricht 1,889 mol FeS0 4 . Das FeS0 4 - 
Verhaltnis betrug zu diesem Zeitpunkt 0,497. AnschlieBend 
wurde mit 86 1/h Luft bis zu einem Fe-III-Gehalt von 66,8 
mol-% oxidiert. 

15 Nach Beendigung der Oxidation wurde die Suspension 
filtriert, mit vollentsalztem Wasser grundlich gewaschen 
und bei 80°C unter Luft getrocknet. Das erhaltene Pulver 
wurdc in einer Prallmuhlc gcmahlcn. 

Der erhaltene Magnetit hatte folgende Eigenschaften: 

20 

Helligkeit L*: 51,2 CIELAB 

a*: 0,3 CIELAB 

b*: -A8 CIELAB 

Spharizitat: 0,92 
25 Si-Gehalt: 0,001 Gew.-% 

Koerzitivkraft: 52 Oe 

TeilchengroBe: 0,2 pm 

S-Gehalt: 0,78 Gew.-%, bestimmt als S0 3 

Mn-Gehalt: 0,11 Gew.-% 
30 Wasserlosliche Anteile: 0, 13 Gew.-% 

DIN-pH-Wert: 6,2. 

Der Magnetit ist nicht temperaturstabil. 
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Beispiel 2 



In einem Ruhrkessel mit 120 m 3 Nutzvolumen wurden 
209,7 kmol Natronlauge mit 287,2 g NaOH/l gepumpt. Zu 
der Natronlauge wurden 263 Liter Natriumsilicatlosung mit 

40 einem Si-Gehalt von 168 g/1, was einer Si-Menge von 
1,57 kmol entspricht, zugepumpt. 

Nach Einschalten der Stickstoffbegasung und des Ruhrers 
wurde auf 90°C aufgeheizt. In 23 Minuten wurden 63,1 m 3 
Eisen-II-sulfadosung mit einem Gehalt von 252,30 g/1, was 

45 104,8 kmol Fe-II entspricht, zugepumpt. Das FeS0 4 /NaOH- 
Verhaltnis betrug 0,50. Dann wurde die Stickstoffbegasung 
abgestellt und mit 300 m 3 /h Luft uber einen unter dem Ruh- 
rer angebrachten Begasungsring begast. Die Begasung 
wurde abgebrochen, nachdem ein Fe-III-Gehalt von 66 mol- 

50 % erreicht war. 

Nach Beendigung der Oxidation wurde die Suspension 
filtriert, mit vollentsalztem Wasser grundlich gewaschen 
und spriihgetrocknet. Das erhaltene Pulver wurde in einer 
Prallmuhle gemahlen. 

55 Der erhaltene Magnetit hatte folgende Eigenschaften: 

Helligkeit L*: 53,9 CIELAB 

a*: 0,4 CIELAB 

b*: -4,5 CIELAB 
60 Spharizitat: 0,93 

Si-Gehalt: 0,43 Gew.-% 

Koerzitivkraft: 33 Oe 

TeilchengroBe: 0,2 um 

S-Gehalt: 1,0 Gew.-%, bestimmt als SO3 
65 Mn-Gchalt: 0,13Gcw.-% 

Wasserlosliche Anteile: 0, 15 Gew.-% 

DIN-pH-Wert: 7,8 

Fe-Gehalt: 70,0%. 
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Bei spiel 3 

In einen Riihrkessel von 120 m 3 Nutzvolumcn wurden 
208,0 kmol Natronlauge mil. 294,0 g NaOTT/1 gcpumpt. Zu 
der Natronlauge wurden 363 Liier Natriumsilicatlosung mil 
eincm Si-Gehalt von 168 g/1, was einer Si-Mcnge von 
2,17 kmol enlspricht, zugepumpt. 

Nach Einschalten der Stickstoffbegasung und des Ruh- 
rens wurdc auf 90°C aufgehcizi. In 62 Minuten wurden nun 
54,4 m-^ Eisen-II-sulfatlosung mil cincrn Gehalt von 
284,80 gA, was 100,12 kmol Fc-II enlspricht, zugepumpt. 
Das FeS0 4 /NaOH- Vernal tnis betrug 0,481. Dann wurde die 
Stickstoffbegasung abgesielll und mit 300 m 3 Luft iiber ei- 
nen unter dem Riihrer angebrachten Begasungsring begast. 
Die Begasung wurde abgebrochen, nachdem ein Fe-HI-Ge- 
halt von 66 mol-% erreicht war. 

Nach Beendigung der Oxidation wurde die Suspension 
filtriert, mit vollcntsalztcm Wasser grundlich gewaschen 
und spriihgetrocknet. Das erhaltene Pulver wurde in einer 
Prallmuhle gemahlen. 

Der erhaltene Magnetit hatte folgende Eigenschaften: 

Helligkeit L*: 50,8 CIELAB 

a*: 0,6 CIELAB 

b*: -3,5 CIELAB 

Spharizitat: 0,87 

Si-Gehalt: 0,68 Gew.-% 

Koerzitivkraft: 64 Oe 

TeilchengroBe: 0,1 um 

S-Gehalt: 0,7 Gew.-%, bestimmt als SO3 

Mn-Gehalt: 0,20 Gew.-% 

Wasserldsliche Anteile: 0,21 Gew.-% 

DIN-pH-Wert: 8,2 

Fe-Gehalt: 68,6%. 

Bei spiel 4 

In einen Riihrkessel von 120 m 3 Nutzvolumen wurden 
185,0 kmol Natronlauge mit 272,2 g NaOH/1 gepumpt. Zu 
der Natronlauge wurden 1,406 kmol Natriumsilicatlosung 
mit einem Si-Gehalt von 168 g/1 zugepumpt. 

Nach Einschalten der Stickstoffbegasung und des Ruhrers 
wurde auf 90°C aufgeheizt. In 65 Minuten wurden 
90,08 kmol Eisen-II-sulfatlosung mit einem Gehalt von 
218,0 g/1 zugepumpt. Das FeS0 4 /NaOH-Verhaltnis betrug 
0,487. Dann wurde die Stickstoffbegasung abgestellt und 
mit 300 m 3 /h Luft iiber einen unter dem Riihrer angebrach- 
ten Begasungsring begast. Die Begasung wurde abgebro- 
chen, nachdem ein Fe-III-Gchalt von 67,3 mol-% erreicht 
war. Nach Beendigung der Oxidation wurde die Suspension 
filtriert, mit vollentsalztem Wasser grundlich gewaschen 
und spriihgetrocknet. Das erhaltene Pulver wurde in einer 
Prallmuhle gemahlen. 

Der erhaltene Magnetit hatte folgende Eigenschaften: 

Helligkeit L*: 52,2 CIELAB 

a*: 0,5 CIELAB 

b*:-4,4 CIELAB 

Spharizitat: 0,86 

Si-Gehalt: 0,56 Gew.-% 

Koerzitivkraft: 57 Oe 

TeilchengroBe: 0,2 urn 

S-Gehalt: 0,57 Gew.-%, bestimmt als S0 3 

Mn-Gehalt: 0,17 Gew.-% 

Wasserldsliche Anteile: 0,05 Gcw.-% 

DIN-pH-Wert: 7,6 

Fe-Gehalt: 69,3%. 
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Beispiel 5 

In einen Riihrkessel von 30 Liter Nutzvolumen wurden 
40 mol Natronlauge mil einem Gehalt von 200 g NaOTT/l 
5 gegeben. Ilicrzu wurden 22,5 g einer Natriumsilicatlosung 
mit 26,7% Si gegeben. 

Nach Einschalten der StickstofTbegasung und des Riihrcrs 
wurde auf 90°C aufgeheizt. In 20 Minuten wurden 22,06 
mol Eisen-II-sulfatlosung mit einem Gehalt von 199,6 g/1 
10 zugepumpt. Das FeS0 4 /NaOH-Vcrhaltnis betrug 0,551. 
Dann wurde die StickstofTbegasung abgestellt und mit 
300 1/h Luft iiber einen unter dem Riihrer angebrachten Be- 
gasungsring begast. Die Begasung wurde abgebrochen, 
nachdem ein Fe-IH-Gehalt von 70,0 mol-% erreicht war. 
15 Nach Beendigung der Oxidation wurde die Suspension 
filtriert, mit vollentsalztem Wasser grundlich gewaschen 
und bei 80°C unter Luft getrocknet. Das erhaltene Pulver 
wurdc in cincr Prallmuhle gemahlen. 

Der erhaltene Magnetit hatte folgende Eigenschaften: 

20 

Helligkeit L*: 51,0 CIELAB 

a*: 0,4 CIELAB 

b*: -4,5 CIELAB 

Spharizitat: 0,92 
25 Si-GehaU: 0,22 Gew.-% 

Koerzitivkraft: 61 Oe 

TeilchengroBe: 0,2 um 

S-Gehalt: 1,08 Gew.-%, bestimmt als SO3 

Mn-Gehalt: 0,08 Gew.-% 
30 Wasserlosliche Anteile: 0,25 Gew.-% 

DIN-pH-Wert: 6,6 

Fe-Gehalt: 70,9%. 

Patentanspriiche 

.is 

1. Magnetit mit einer Helligkeit L* von von 50,0 bis 
60,0 CIELAB, einem Farbstich a* von -0,5 bis 1,5 
CIELAB, einem Farbstich b* von -3,0 bis -7,0 CIE- 
LAB, einer Spharizitat von 0,80 bis 1,0, einem Si-Ge- 

40 halt von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, gerechnet als Si, bezo- 
gen auf Fe304, einer Koerzitivkraft von 30 bis 70 Oe, 
einer TeilchengroBe von 0,1 bis 1,0 um, einem Schwe- 
fel-Gehalt von 0,05 bis 1,1 Gew.-%, bestimmt als SO3, 
einem Mangan-Gehalt von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, einem 

45 Gehalt an wasserloslichen Anteilen von weniger als 
0,2 Gew.-% und einem pH-Wert von 4,0 bis 8,5. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Magnetits gemaB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 

a) eine alkalische Komponente in Form einer 
50 waBrigen Losung unter Schutzgas vorgelegt wird 

b) eine Silikatkomponente zugegeben wird, 

c) die unter b) erhaltene Mischung unter Ruhren 
auf 50 bis 100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, er- 
warmt wird, 

55 d) eine Eisen-E-komponente in Form einer waB- 

rigen Ltfsung in einer Menge zugegeben wird, so 
daB ein Molverhaltnis von Fe-II-komponente zu 
einem Aquivalent alkalischer Komponente von 
0,48 bis 0,6 vorliegt, und wobei die Temperatur 

60 auf 50 bis 100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, ge- 

halten wird, 

e) die unter d) erhaltene Suspension mit einem 
Oxidationsmittel behandelt wird, bis ein Fe-IEI- 
Gehalt von mehr als 65 mol-% in der Eisenverbin- 

65 dung vorliegt, 

f) gegebenenfalls filtriert, der Ruckstand gewa- 
schen und getrocknet und gemahlen wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekenn- 



JSDOCID: <DE_1 9702431 A1J_> 



DE 197 02 431 A 1 

9 

zeichnet, daB 

al) nach der Oxidation unter e) eraeut unter 
Schutzgas eine alkalische KomponenLe in Form 
einer waBrigen Txysung zu der in c) erhaltenen 
Suspension in einer Menge gegeben wird, daB ein 5 
theoretisches Molverhaltnis von unier d) einge- 
setztem Fe-II zu einem Aquivalent insgesarnt ein- 
gesetzter, alkalischer Komponcnte von 0.40 bis 
0 ; 48, bevorzugt 0,45 bis 0,47, erhaJten wird, 
bl) eine Siiikatkomponente zugefugt wird, 10 
cl) die nach bl) erhaltene Suspension auf 50 bis 
100°C, vorzugsweise 60 bis 90°(\ erwarmi wird, 
dl) eine Fe-II-komponente in Form einer waBri- 
gen Losung in einer Menge dazugegeben wird, so 
daB ein Molverhaltnis von Fe-II-komponente zu 15 
einem Aquivalent alkalischer Kpmponente von 
0,48 bis 0,60 erhalten wird, 

cl) mitcincm Oxidationsmittcl bis zu cincmFc- 
m-Gehalt in der Eisenverbindung von mehr als 65 
inol-%, bezogen auf Eisengehalt, oxidiert wird, 20 
fl) gegebenenfalls filtriert, der Riickstand gewa- 
schen und getrocknet wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ais alkalische Komponente Ammo 
niak, Alkalimetallhydroxide, Erdalkalimetallhydro- 25 
xide, Erdalkalimetalloxide oder Alkalimetallcarbonate 
eingesetzl werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Eisen-II-komponente Eisensulfat 
oder Eisendichlorid eingesetzl wird. 30 

6. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, da!3 als Siiikatkomponente wasserlosli- 
ches Alkalimetallsilikat eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Oxidationsmittel Luftsauerstoff; 35 
H 2 C>2, Chlor, Alkalimetallchlorate oder Nitrat einge- 
setzt wird. 

8. Verwendung des Magnetits gemaB Anspruch 1 oder 
des nach einem der Anspruche 2 bis 7 hergestellten 
Magnetits zur Einfarbung von Beton, von Lacken, von 40 
Kunststoffen oder von Papier und zum Einsatz in Di- 
spersionsfarben. 

9. Verwendung des Magnetits gemaB Anspruch 1 oder 
des nach einem der Anspruche 2 bis 7 hergestellten 
Magnetits in Druckfarben, in Farben fiir Tintenstrahl- 45 
drucker oder zur Herstellung von Tonem. 



50 
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